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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zum Herstellen von uneinheitlich intensivgefarbtem 
Papier, sowie das nach diesem Verfahren hergestellte 

Papier. 

[0002] Auch im Zeitalter der elel^tronischen Daten- 
ubertragung bestelit allgemein ein Bedarf an optiscli an- 
sprechenden Papieren. Daher ist es ein Bestreben der 

Papierindustrie, Papiere inerzusteiien, die neben iioher 
Papierqualitat einen anspreclienden optisclien Effel<t 
aufweisen. 

[0003] In US 4,534,157 wird ein Papier in feuclitem 

Zustand direl<t nacln dessen Herstellung als Papierbalnn 
farbig bedruckt, indem Farbe uber Farbdusen auf eine 
Farbrolle aufgebraclit wird, welclie die Farbe dann auf 
das Papier ubertragt. Somit wird ein unregelmaBiges, 
diffuses Muster mit einer uber die Papierbahn gleich- 
bieibenden Farbmenge auf ansonsten ungefarbtes Pa- 
pier aufgebracht. 

[0004] In EP 601 517 wird weiBes Papier in regelma- 
Bigen oder unregelmaBlgen IVIustern mit nriogiiclist we- 

nig Farbe bedruckt. Die Farbe dringt nur zu einenn ge- 
ringen Anteii in das Papier ein. Auf das geringe Eindrin- 
gen der Farbe in das Papier wird In der Offenbarung der 
EP 601 517 besonderer Wert gelegt, da das Papier an- 
schllef3end als weiBes Papier recyclebar sein soil. Da- 
iier soli sich die Farbe aus denn Papier leicht wieder ent- 
fernen lassen konnen. 

[0005] Die EP 681 060 beschreibt ein Verfahren zur 

Herstellung eines unterschiedlich gefarbten Papiers, 
bei dem im HerstellungsprozeB des Papiers unter- 
sciiiediicii dicke Zeiiuiosefasern und -aggiomerationen 
verwendetwerden, die an oder in dasfertige Papier eln- 
gelagert werden. Die unterschiedlich dicken Zeiiuiose- 
fasern Oder -aggiomerationen werden vor der An-/ bzw. 
Einlagerung in das Papier gefarbt, und werden dann in 
die Papierpuipe, die selbst eine andere Farbe haben 
kann, eingebracht. 

[0006] Die bisher angewendeten IVlethoden zur Her- 
stellung gemusterter Papiere sind entweder aufwendig 
Oder iangsam in der Hersteilungmethode, oder fuhren 
zu Papieren, die eine vollig andere Effektwirkung erzie- 
len. 

[0007] In der EP 439 363 ist ein Papier offenbart, das 
ein Entleimungsmittei enthait, oder damit beschichtet 
ist, wodurch eine bessere Aufnahme derTinte beim Be- 
drucken des Papiers mittels Inkjet-Drucks erreicht wird. 
Das Entleimungsmittei ist in / auf diesem Papier gleich- 
maBig auf der gesamten Papierfiache verteiit, um ein 
optimales Druckergebnis zu erhalten. 
[0008] EP 51 8 490 beschreibt Tinte, diefurden Inkjet- 
Druck Verwendung findet, wobei die Tinte ein Mittel ent- 
hait, die das Eindringen der Tinte in das bedruckte Pa- 
pier erieichtert. 

[0009] Den Lehren von EP 439 363 und EP 51 8 490 

ist gemeinsam, dass das Eindringen von polaren Flus- 
sigkeiten wie Inkjet-Tinten in das Papiergefiige und in 



die Papierfasern von gelelmten Papieren durch die ge- 
eignete Anwendung von Entleimungsmittein erieichtert 
wird. Weder die EP 439 363 noch die EP 518 490 be- 
schreibt jedoch die Herstellung gemusterter Papiere 
5 durch uneinheitliche Farbung der Papieroberfiache. 
[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, 
mit moglichst geringem Herstellungsaufwand ein op- 
tisch ansprechendes Papier ungleichmaBiger Farbung 
zu erhalten. 

^0 [0011] Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren 
zur Herstellung von uneinheitlich intensiv gefarbtem Pa- 
pier, umfassend 

a) Auftragen eines Stoffes, der das Eindringen von 
^5 Farbstoffen in das Papiergefuge beeinfluBt, in Form 

eines latenten Bildes oder Musters auf Papier, 

b) Farben des Papiers mittels einer Farbstofflosung 

und 

c) Trocknen des gefarbten Papiers. 

20 

[0012] Die Erfindung macht sich das Phanomen der 
Papierleimung und die Moglichkeit, diese gezielt in be- 

vorzugten Bereichen auf der Papierbahn durch Aufbrin- 
gen von geeigneten Stoffen nachtraglich zu manipulie- 

25 ren, zunutze. Papiere sind in der Regel geleimt zu dem 
Zweck, eine ubermaBige Penetration von aufgebrach- 
ten Flussigkeiten in das Papiergefuge und in die Fasern 
(Loschblatteffekt) zu vermeiden. Dies wird wahrend der 
Papierherstellung bewirkt durch Hinzufugen von Lei- 

30 mungssubstanzen in den wassrigen Papierfaserbrei be- 
vor dieser in der Papiermaschine zu einer Papierbahn 
geformt wird. Die Leimungssubstanzen werden auf die 
Fasern niedergeschlagen in dem MaBe, wie die Eigen- 
schaft des fertigen trockenen Papieres erwunscht ist, 

55 Flussigkeiten aufnehmen zu konnen. Dieses Verfahren 
ist bekannt als interne Leimung oder IVIasseleimung. 
Das erreichte MaB, Flussigkeiten aufnehmen zu kon- 
nen, ist umgekehrt proportional zum "internen Lei- 
mungsgrad" des Papiers. 

40 [001 3] Oberflachenleimung kann anstatt oder zusatz- 
lich zur IVIasseleimung durchgefuhrt werden. Dabei wer- 
den filmbildende Substanzen wie Losungen oder Di- 
spersionen von konvertierten Starken, Gums und modi- 
fizierten Polymeren auf die bereits geformte Papierbahn 

45 z.B. mittels Leimpressen innerhalb der Papiermaschine 
aufgebracht. Die Oberflachenleimung liefert auch einen 
Festigkeitsbeitrag fur das Papier, so daB hochwertiges 
Druckpapier haufig IVIasse- und Oberflachenleimung 
aufweist. Das Vorliegen einer Oberflachenleimung ist 

50 fur das vorgestellte erfindungsgemaBe Verfahren je- 
doch nicht zwingend, es kann auch Papier verwendet 
werden, das kelne Oberflachenleimung aufweist. 
[0014] Alternativ kann das Verfahren zur Herstellung 
von uneinheitlich intensiv gefarbtem Papier in Schritt a) 

55 das Auftragen einer Farbstofflosung in Forni eines sicht- 
baren Bildes oder Musters auf Papier umfassen. 
[0015] Die bevorzugten Ausfuhrungsformen der Er- 
findung sind in den Unteranspriichen angegeben. 
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[0016] Das erfindungsgemafSe Herstellungsverfah- 
ren fiihrt zu einem Papier, das vollflachig gefarbt ist, wo- 
bei die Intensitat der Farbung innerhalb der Papierober- 
flache unterschiedlich ist. Durcli die unterschiedliclie in- 
tensitat der Farbung wird ein optisclier Effekt erzielt, der 
denn Auge als Biid oder Muster erscineint. 
[0017] Dabei Icann das Bild oder IVIuster in Form einer 
darstellenden Abbildung, eines Pliantasiegebildes, ei- 
nes Schriftzugs, eines regeltnafSigen oder unregelma- 
Bigen IVIusters, einer Netzstrul<tur, oder auch einer un- 
regelmafBigen, z.B, statistisclien Verteilung der Farbe 
auf dem Papier vorliegen. 

[0018] Das Auftragen des Bildes oder Musters kann 

entweder direi<t nach der Papierhersteiiung, aiso auf 
das nocli feuchte Papier, oder auf ein zuvor iiergestell- 
tes, getrocl<netes Papier erfolgen, wobei das Papier an- 
schlieBend nnittels einerwassrigen Farbstofflosung voll- 
fiacliig gefarbt wird. Das Bild oder iVIuster l<:ann auf eine 
laufende Papierbahn, oder auf einzelne Papierbogen 
aufgetragen werden. Bevorzugt wird das Bild oder IVIu- 
ster auf eine laufende Papierbahn aufgetragen. 
[0019] Das Auftragen des Bildes oder Musters kann 
mit jeder beliebigen IVletliode erfolgen, insbesondere 
nnittels Inkjet-Druck, Offset-Druck, Flexo-Druck, Tief- 
druck, Bedrucken mit Filz- oder Gummlwalzen, durch 
Aufspruhen oder auch per Hand, wobei letztere Metho- 
de fijr die industrieiie Fertigung nicht geeignet ist. Be- 
sonders bevorzugte Auftragungsmethoden fur das Bild 
Oder Muster ist der Auftrag mittels Inkjet- Druck, Flexod- 
ruck Oder TIefdruck. 

[0020] Das Muster oder Bild wird entweder in Form 
eines iatenten Bildes oder Musters oder in Form eines 
sichtbaren Bildes oder Musters auf das Papier aufge- 
tragen. 

[0021] Fiir die Ersteilung eines Iatenten Bildes oder 
Musters wird auf das Papier ein Stoff aufgetragen, der 
das Eindringen einer wa3rigen Farbstofflosung in das 
Papier an der Stelle, an der der Stoff aufgetragen Ist, 
beelnflu3t, Indem er die Auf nahme entweder erielchtert, 
Oder verringert. 

[0022] Dies wird dadurch erreicht, dass der mit der 
Papierleimung erreichte Leimungs- oder Hydrophobie- 
rungsgrad durch den aufgetragenen Stoff abge- 
schwacht (Entleimungsmittel) oder verstarkt (Hydro- 
phobierungsmittel) wird. 

[0023] Jeder Stoff, der diese Elgenschaft aufwelst, 
kann fiir das erflndungsgemaBe Verfahren verwendet 

werden. Bevorzugt werden hierfur Tenside verwendet. 
Es konnen anionische, kationische, nicht-ionische oder 
amphothere Tenside eingesetzt werden. Zusatzllch zu 
den Tenslden konnen Stoffe eingesetzt werden, die das 
Eindringen von Farbstoffen In das Papier erielchtem. 
Solche Stoffe sind beispielsweise Giycoiether wie Ethy- 
lenglycolmonomethylether, Ethylenglycolmonoethyle- 
ther, Ethylenglycolmonophenylether, Dlethylenglycol- 
monomethylether, Diethyiengiycolmonoethylether und 
Diethylenglycolmonobutylether. 
[0024] Geeignete entleimende Tenside konnen bei- 



spielsweise ausgewahit sein aus (1) hydrophilen Poly- 
dialkylsiloxanen, (2) Polyalkylenglycol, (3) Polypropy- 
lenoxid-Polyethylenoxid-Copolymeren, (4) Fettsauree- 
stermodifizlerten Verblndungen von Phosphat, Sorbi- 

5 tan, Glycerin, Polyethylenglycol, Suifosuccinsauren, 
Sulfonsaure oder Alkylamin, (5) Polyoxialkylen-modifi- 
zierten Verblndungen von Sorbitanestern, Fettaminen, 
Alkanolamiden, Rizlnusol, Fettsaure, Fettalkohol, (6) 
quarternaren Alkoholsulfat-Verblndungen, (7) Fettimi- 

^0 dazolinen, (8) polyethermodifizierten Trisiloxanen und 
(9) Mischungen davon, 

[0025] Spezifische Belspiele fiir wasser- oder alko- 
hollosliche Entleimungsmittel aus den oben genannten 

Stoffklassen sind zum Beispiel (1) Poly(oxyalkylen)mo- 

^5 difikationen von (a) Sorbitanestern (z.B. Aikamuis 
PSML-4 (Poly(oxyethylen)sorbltanmonolaurat), Ai- 
kamuis PSMO-20 (Poly-(oxyethyien)sorbitanmonoole- 
at), Aikamuis PSTO-20 (Poly(oxyethylen)-sorbitantrio- 
leat), Alkaril Chemicals); (b) Fettamine (z.B. Alkaminox 

20 T-2, T-5 (Talgamlnoxyethylat), Alkaminox SO-6(Sojaa- 
mlnoxyethylat), Alkaril Chemicals), (Icomeen T-2, Ico- 
meen T-15, ICI Chemicals); (c) Rizlnusol (z.B. Alkasurf 
CO-10, Alkasurf CO-25B (Rizinusoloxyethylate), Alkaril 
Chemicals); (d) Alkanolamid (z.B. Alkamide C-2, C-5 

25 (KoskosnuBolalkanolamldoxethylate). Alkaril Chemi- 
cals); (e) Fettsauren (z.B. Alkasurf 075-9, Alkasurf 0-10, 
Alkasurf 0-1 4 (Olsaureoxyethylate), Alkasurf L-1 4 (Lau- 
rinsaureoxyethylate), Alkasurf P-7 (Palmitinsaureoxye- 
thylate) Alkaril Chemicals); (f) Fettsau real ko hoi (z.B. Al- 

30 kasurf LAN-1 , LAN-3, Alksasurf TDA-6, Alkasurf SA-2, 
(lineareAlkohoioxyethyiate), Alkasurf NP-1 , NP-11, Re- 
xol 130 (Nonylphenoloxyethylate), Alkasurf OP-1, OP- 
12 (Octylphenoloxyethylate), Alkasurf LA-EP-15, Alka- 
surf LA-EP-25, Alkasurf LA-EP-65 (lineare Alkoholo- 

55 xyalkylate)); (2) hydrophile Poly(dimethylsiloxane) wie 
etwa (a) mit einer Monocarbinoiendgruppe versehenes 
Poly(dimethlysiloxan) (PS558, Petrarch Systems Inc.) 
und DIcarbinolendgruppe versehenes Poly(dimethylsi- 
loxan) (PS555, PS556, Petrarch Systems Inc.); (b) Poly 

40 (dimethylsiloxan)-b-Poly(methylsiloxanalkylenoxid)-Co- 
polymere (PS 073, PS 072, PS 071 , Petrarch Systems 
Inc.), AlkasilHEP 182-280, Alkasil HEP 148-330 (Alkaril 
Chemicals), nichthydrolyslerbare, Sl-C-Blndungen ent- 
haltende Copolymere; (c) Poly(dimethylsiloxan)-b-Poly 

45 (propylenoxid)-b-Poly(ethylenoxid)-Copolymere (Alka- 
sil NEP 73-70, Alkaril Chemicals) ein hydrollslerbares, 
Sl-O-C-Blndungen enthaltendes Copolymer; (d) poly- 
quaternare Poly(dimethylsiloxan)-Copolymere (die 
durch die Additionsreaktion eines a,o)-Wasserstoffpoly- 

50 siloxans mit olefinische Bindungen enthaltenden Epoxi- 
den und anschlleBend Umsetzen des Produkts mit ei- 
nem DIamIn erhalten werden konnen); (3) Fettlmldazo- 
iine und ihre Derivate wie etwa (a) Alkazine-O (Oleylde- 
rivat); (b) Alkazine TO (Tallolderivate); (c) Alkateric 

55 2C1B (DIcarbonsaurekokosimidazolin-natriumsalz) Al- 
karil Chemicals; (d) Arzoline-4; (e) Arzoline-215, Baker 
Chemicals; (4) Fettsaureestervon (a) Phosphaten (z.B. 
Alkaphos B6-56A, Alkaril Chemicals); (b) Sorbitan (z.B. 
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Alkamuls STO (Sorbitantrioleat), Alkamuls SML (Sorbi- 
tanmonolaurat), Alkamuls SMO (Sorbitanmonooleat), 
Alkaril Chemicals); (c) Glycerinverbindungen (z.B. Al- 
kamuls GMO-45LG (Glycerylmonooleat), Alkamuls 
GDO (Glyceryldioleat), Alkamuls GTO (Glyceryltriole- 
at); (d) Poly(ethylenglykole) (Alkamuls 600 DO (Diole- 
at), Alkamuls 400-ML (Monolaurat), Alkamuls 600 MO 
(Monooleat), Alkamuls 600 DL (Dilaurat), Alkamuls 600 
DT (Ditalg), Alkaril Chemicals); (e) Sulfobemstelnsaure 
(z.B. Alkasurf SS-0-75 (Natriumdioctyl-sulfosuccinat), 
Alkasurf SS-DA4-HE (oxyethyliertes Alkoholsulfosuc- 
cinat), Alkasurf SS-L7DE (Natriumsulfosuccinatester 
von Laurindiethanolamid), Alkasurf SS-L- HE (Natrlum- 
laurylsulfcsuccinat), Alkaril Chemicals); (f) Sulfcnsaure 
(z.B. Alkasurf CA (Calclumdcdecylbenzolsulfcnat), Al- 
kasurf IPAM (Isoprcpylamindodecylbenzolsulfonat). Al- 
karil Chemicals); (g) Alkylamlne (z.B. Alkamlde SDO 
(Sojadiethanolamid), Alkamide CDE (Kokosdiethanola- 
mid), Alkamide 2104 (KokosnuBfettsaurediethanola- 
mid), Alkamide CMA (Kokosmonoethanolamid), Alka- 
mide L9DE (Lauryldlethanolamid), Alkamide L7Me 
(Laurylmonoethanolamid), Alkamide L1PA (Laurylmo- 
noisopropylamid), Alkaril Chemicals); (5) quaternare 
Verblndungen wie etwa (a) nicht-polymeres quaterna- 
res Ammonlumethosulfat (z.B. FInquat CT, Cordex T- 
172, Finetex Corporation); (b) quatemares Dialkyldime- 
thylmethosulfat (z.B, Alkaquat DHTS (hydrierterTalg)); 
(c) alkoxyliertes quaternares DIfettmethcsulfat (z.B. Al- 
kasurf DAET (Talgderivat)); (d) quaternares Fettidazo- 
linmethosulfat (z.B. Alkaquat T (Talgderlvate), Alkaril 
Chemicals); (6) wasserlosliche Copolymere lipophilen 
Poly(propylenoxids) mil hydrophilem Poly-(ethylenoxid) 
wie etwa (a) methanolloslichesTetronIc 150R1 , Pluronic 
L-1 01 , Tetronic 902, Tetronic 25R2 (BASF Corporation), 
Alkatronic EGE-1 (Alkaril Chemicals); (b) wasserlosli- 
ches Tetronic 908, 50R8, 25R8, 904, 90R4, Pluronic F- 
77, alle von BASF Corporation, und Alkatronic EGE 
25-2 und PGP 33-8 von Alkaril Chemicals; (7) Poly(al- 
kylenglykol) und seine Derlvate wie etwa (a) Polypropy- 
lenglykol (Alkapol PPG 425, Alkapol PPG-4000, Alkaril 
Chemicals); (b) Poly(propylenglykoldimethacrylat), Po- 
ly-(ethylenglykoldiacrylat), Poly(ethylenglykoldime- 
thacrylat), Poly-(ethylenglykolmonomethylether), Poly 
(ethylenglykoldimethylether),Poly-(ethylenglykoldiglyci- 
dylether) (alle von Polysciences); (c) Poly(1 ,4-oxybuty- 
lenglykol) (Scientific Polymer Products) und derglei- 
chen ein. 

[0026] Bevorzugte Entleimungsmittel schlieRen li- 
neare Alkoholoxyethylate (z.B. von Alkaril Chemicals 
erhaltliches Alkasurf LA-EP-65, LA-EP-25 und LA-EP- 
15), Nonylphenoloxyethylate (z.B. von AlkanI Chemi- 
cals erhaltliches Alkasurf NP-11 und von Hart Chemi- 
cals erhaltliches Rexol 130), Octylphenoloxyethylate (z. 
b. von Alkaril Chemicals erhaltliches Alkasurf OP-12), 
Olsaureoxyethylate (z.B. von AlkanI Chemicals erhaltli- 
ches Alkasurf 0-14), Poly(dimethylsiloxan)-b-Poly(pro- 
pylencxid)-b-Poly-(ethylenoxid)-Copolymere (z.B. von 
Alkaril Chemicals erhaltliches Alkasil NEP 73-70), Rizi- 



nusoloxyethylate (z.B. von Alkaril Chemicals erhaltli- 
ches Alkasurf C025B), Kokosimidazolindicarbonsaure- 
natnumsalze (z.B. von AlkanI Chemicals erhaltliches Al- 
kateric2C1 B) und KokosnuBfettsaurediethanolamid (z. 
5 B. von Alkaril Chemicals erhaltliches Alkamid SI 04) ein. 
Die Alkasurf-Entleimungsmittel sind vorteilhafterweise 
bioabbaubar. 

[0027] Geeignete hyrophobierende Tenside sind bei- 
spielsweise Papierfeimungsmittel wie Alkylbernstein- 

^0 saureanhydrid (ASA), Alkylketendimer (AKD), sowie 
Polyolefine (z.B. SUDRANOL200, Suddeutsche Emul- 
sions-ChemieGmbH, Mannheim, Deutschland), Wach- 
se, wachsartige Stoffe, Metallseifen (Stearate), Paraffin 
und Paraffinemulsionen, Fettsauren, Fettsaure(methyl) 

15 ester, Fettalkohole, Fettalkoholpolyglycol ether und de- 
ren Sulfate. 

[0028] Die Tenside llegen belm Auftragen auf das Pa- 
pier in Form von Losungen, Emulsionen cder Dispersio- 
nen vor, die neben den Tensiden weitere Hilfsstoffe ent- 

20 halten konnen. Ubiiche Hilfsstoffe sind Verdicker, wie z. 
B. Gummi arabicum, Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polyvinylalkohole, Hydroxypropylcellulose, Hydroxye- 
thylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylether, Star- 
ke, Polysaccharide, und ahnliche, optische Aufheller, 

25 Aufheller-Loscher, Pigmente, Bindemittel, Konservie- 
rungsstoffe und Sicherheits-Chemikalien, wie z.B. fluo- 
reszierende, phosphoreszierende oder lumineszieren- 
de Stoffe. Bevorzugt liegen die Tenside als wassrige 
Oder alkoholische Losung vor. 

30 [0029] Die Konzentrationsbereiche fur die Tenside in 
den aufzubringenden Losungen, Emulsionen oder Di- 
spersionen liegen bei 0,01 bis 30 Gew%, bevorzugt bei 
0,1 bis 25 Gew%, besonders bevorzugt im Bereich von 
0,2 bis15Gew%. 

55 [0030] Die Konzentrationen von Verdickern, die als 
Tensid-Hilfsstoffe verwendbar sind, liegen im Bereich 
von 0 bis 5 Gew%, bevorzugt bei 0,01 bis 2,5 Gew%, 
besonders bevorzugt bei 0,05 bis 2,5 Gew% der gesam- 
ten Losung, Emulsion oder Dispersion. 

40 [0031] Dm einen weiteren besonderen Effektauf dem 
fertigen Papier zu erzielen, konnen auch entleimende 
und hydrophobierende Tenside nebeneinander auf der- 
selben Papieroberflache aufgetragen werden. 
[0032] Fur die Erstellung eines sichtbaren Bildes oder 

45 Musters kann jede beliebige Farbstoff losung verwendet 
werden. Bevorzugt wird eine waBrige Losung substan- 
tiver, basischer oder saurer Farbstoffe verwendet, oder 
Mischungen dieser Farbstoffe. Beispiele fur geeignete 
Farbstofflbsungen sind ubiiche Druckertinten, die z.B. 

50 Anthraquinon-, Monoazo-, Disazo-, Phthalocyanin-, 
Aza-(1 8)-Annulen- und Fonnazan-Kupfer-Komplex- 
Farbstoffe enthalten. Beispiele fur geeignete Farbstoffe 
sind solche, wie sie welter unten fur die Farbstoff losung 
des Farbebads genannt sind. 

55 [0033] Die Konzentrationsbereiche der Farbstoffe lie- 
gen bei 0,1 bis 30 Gew%, bevorzugt bei 1 ,0 bis 20 
Gew% besonders bevorzugt bei 2,0 bis 10 Gew%. 
[0034] Das latente oder sichtbare Bild oder Muster 



4 



7 



EP1 281 812 A1 



8 



kann einseitig oder von beiden Seiten auf das Papier 
aufgetragen werden, so daB das fertiggestellte Papier 
wenigstens auf einer Seite eine Farbung aufweist, die 
Intensiver, bzw. weniger intensiv ist als in den unbeiian- 
delten Bereiclnen der Papieroberflache(n). 
[0035] Nach dem Aufbringen des latenten odersicht- 
baren Bildes oder IVIusters auf das Papier wird das Pa- 
pier in Scliritt (b) mit Hiife einer Farbstoffiosung voilstan- 
dig eingefarbt. Diese Farbung erfolgt fiaciiendecl<end 
entweder innerlialb oder aufBerlialb der Papiermaschi- 
ne durcin Auftragen von Farbstoffl6sung(en) auf das Pa- 
pier mittels klassisciier Papierstreichvorriciitungen und 
-verfahren, wie z.B. Leimpresse, Filmpresse, Rakei, 
Blade, Walzen oder Spruhen oder durcli flachendek- 
kenden Auftrag einer Farbstoffiosung auf das Papier nnit 
Hilfe geeigneter Drucknnetlioden wie inkjet-Druck, Off- 
set-Druck, Flexo-Druck, Tiefdruck, Bedrucken mit Fiiz- 
oder Gummiwaizen. durch Aufspriihen oder durcin 
Tauclifarbung des Papiers in einem Farbebad. Bevor- 
zugt wird das Papier im Taucliverfaliren in einer waBri- 
gen Farbstoffiosung gefarbt. 

[0036] Jede fur diese Zwecke kommerzieii eriiaitiiclie 

Farbstoffiosung kann in dervoriiegenden Erfindungver- 
wendet werden. Die Farbstoffiosung entlialt die Farb- 
stoffe ubiiciien/veise in Konzentrationsbereiclien von 
0,1 bis 40 Gew%, bevorzugt 0,1 bis 35 Gew%, ganz be- 
sonders bevorzugt von 0,1 bis 30 Gew%. Die Konzen- 
tration der Farbstoffiosung kann je nach individuell ge- 
wunschtem zu erzieiendem Effekt (intensitat des spater 
gewiinscliten Biides) el ngestei it werden. Entspreciien- 
de Versucine kann jeder Fachmann durch einfaches 
Austesten durchfuhren. 

[0037] Bei denn Tauchverfahren wird das Papier nacii 
denn Auftrag des iatenten oder sichtbaren Biides oder 

Musters in eine waBrige Farbstoffiosung eingetaucht, 
anschlieBend abgepreBt und getrocknet. Die Tauchfar- 
bung kann nnit geleinnten oder ungeleimten Papierbah- 
nen oder Papierbogen durchgefiihrt werden. Durch die 
Tauchfarbung ist es mogiich, satte Farbungen hochster 
Leuchtkraft zu erhaiten. Ein weiterer Vorteii dieser Me- 
thode ist, daB auch kieine iVIengen gefarbt werden kon- 
nen. ohne dabei unrationeil zu arbeiten. 
[0038] Wurde vor der Farbung des Papiers ein iaten- 
tes Bild aufgetragen, so nimmt das Papierwahrend des 
Farbungsvorganges die Farbe an den vorbehandeiten 
Stellen starker, bzw. weniger stark an, je nachdem nfiit 
welchem Stoff das Papier vcrbehandeit wurde. 
[0039] Durch die starkere Annahme der Farbe in Be- 
reichen, die nnit einenn Entleimungsnnittei vcrbehandeit 
wurden, wird ein Papier erhaiten, auf dem das zunachst 
latent aufgetragene Bild oder l\/luster in einem intensi- 
veren Ton derselben Farbe erscheint, in der das gesam- 
te Papier gefarbt ist. Somit kann die Farbintensitat des 
spater als "positiv" erscheinenden Biides oder IVIusters 
durch die Auftragsmenge und / oder Zusammensetzung 
des aufgetragenen Entieimungsmitteisvariiert werden. 
[0040] Wurdevorder Farbung des Papiers ein Hydro- 
phobierungsmittel aufgetragen, erscheint das zunachst 



latent aufgetragene Bild oder IVIuster nach der Farbung 
des Papiers In einem weniger Intensiven Farbton der- 
selben Farbe, in dem das gesamte Papier gefarbt ist. 
Auch hier kann die Farbintensitat des spater als "nega- 

5 tiv" erscheinenden Biides oder Musters durch die Auf- 
tragsmenge und / oder Zusammensetzung des aufge- 
tragenen Hydrophobierungsmittels variiert werden. 
[0041] Zur IHersteliung des iatenten Biides konnen 
auch entleimende und hydrophobierende Stoffe neben- 

10 einander auf derselben Papieroberfiache aufgetragen 
werden, so daB das fertiggestellte Papier sowohi "posi- 
tive", als auch "negative" Bilder oder Muster aufweist. 
[0042] Dm einen der bislang beschriebenen Effekte 
zu erzieien, muB die Farbung des Papiers zwingend 

15 nach dem Auftragen des die Farbaufnahme beeinflus- 
senden Stoffes erfolgen. 

[0043] Wird vor der Farbung des Papiers ein slchtba- 

res Biid oder Muster aufgetragen, intensiviert die an- 
schlieBende Farbung des Papiers die Farbung des zu- 

20 vor aufgebrachten Biides oder Musters, so daB auch 
hierdurch ein besonderer Effekt, namlich die ungieich- 
maBIg intensive Farbung des Papiers erzielt werden 
kann. Dieser Effekt iaBt sich nur erhaiten, wenn das das 
sichtbare Bilde tragende Papier zusatzlich gefarbt wird. 

25 [0044] Fur die Farbung des Papiers konnen ubiiche 
wassrige Farbstofflosungen verwendet werden. Diese 
konnen basische und / oder saure und / oder substan- 
tive Farbstoffe enthalten. Beispielefur geeignete Farb- 
stofflosungen sind Losungen, die Anthraquinon-, Mo- 

30 noazo-, Disazo-, Phthaiocyanin-, Aza-(18)-Annulen- 
und Formazan-Kupfer-Kompiex-Farbstoffe enthalten. 
Spezifische Beispieie fur geeignete Farbstoffe sind in 
EP-A 559 324 auf S. 4, Zeilen 25 bis 53 aufgefuhrt. Dies 
sind insbesondere Triphenodioxazine, Bernacid Red 

55 2BMN; Pontamine Brilliant Bond Blue A; Pontamine; 
Food Black 2; Carodirect Turquoise FBL Supra Cone. 
(Direct Blue 1 99], erhaltlich von Carolina Color and Che- 
mical; Special Fast Turquoise 8GL Liquid (Direct Blue 
86), erhaltlich von Mobay Chemical; Intrabond Liquid 

40 Turquoise GLL (Direct Blue 86), erhaltlich von Crompton 
and Knowies; Gibracron Brilliant Red 38-A (Reactive 
Red 4), erhaltlich von Aidrich Chemical; Drimarene Bril- 
liant Red X-2B (Reactive Red 56), erhaltlich von Pylam, 
Inc.; Levafix Brilliant Red E-4B, erhaltlich von Mobay 

45 Chemical; Levafix Brilliant Red E-6BA, erhaltlich von 
Mobay Chemical; Procion Red H8B (Reactive Red 31), 
erhaltlich von ICI America; Pylam Certified D&C Red 
#28 (Acid Red 92), erhaltlich von Pylam; Direct Brill Pink 
B Ground Crude, erhaltlich von Crompton & Knowies; 

50 Cartasol Gelb GTF, erhaltlich von Sandoz, Inc.; Tartra- 
zine Extra Cone. (FD&C Gelb #5, Acid Yellow 23), er- 
haltlich von Sandoz; Carodirect Yellow RL (Direct Yellow 
86), erhaltlich von Carolina Color and Chemical; Carta- 
sol Yellow GTF Liquid Special 110, erhaltlich von San- 

55 doz. Inc.; D&C Yellow #10 (Acid Yellow 3), erbaltlich von 
Tricon; Yellow Shade 16948, erhaltlich von Tricon, Ba- 
sacid Black X34, erhaltlich von BASF, Carta Black 2GT 
erhaltlich von Sandoz, Inc.; Direct Brilliant Pink B (Crom- 
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pton-Knolls); Kayanol Red 3BL (Nippon Kayaku Com- 
pany); Levanol Brilliant Red 3BW (IVIobay Cinennica! 
Company); Levaderm Lemon Yellow (Mobay Chemical 
Company); Spirit Fast Yellow 3G; Sirius Supra Yellow 
GD 167; Cartasol Brilliant Yellow 4GF (Sandoz); Perga- 
sol Yellow CGP (Giba-Geigy); Dermacarbon 2GT (San- 
doz); Pyrazol Black BG (ICI); Morfast Black Cone A 
(Morton-Thiokol); DIazol Black RN Quad (ICI); Luxol 
Blue MBSN (Morton-Thiokol); Sevron BlueSGMF (ICI); 
Basacid Blue 750 (BASF); Bernacid Red, erhaltlich von 
BerncolorS; Poughkeepsie, NY; Pontamine Brilliant 
Bond Blue; Berncolor A. Y. 34; Telon Fast Yellow 4GL- 
175; BASF Basacid Black SE 0228; die Pro-Jet Serien 
erhaltlich von ICI, einschlieBlich Pro-Jet Gelb I (Direct 
Yellow 86), Pro-Jet Magenta I (Acid Red 249), Pro-Jet 
Cyan I (Direct Blue 1 99), Pro- Jet Schwarz I (direkt Black 
168), Pro-Jet Yellow 1-G (Direct Yellow 132), Aminyl 
Brilliant Red F-B, erhaltlich von Sumitomo Chemical Co. 
(Japan), die Duasyn Linie von "Salz-freien" Farbstoffen 
erhaltlich von Hoechst, wie Duasyn Direct Schwarz 
HEF-SF (Direct Black 168), Duasyn Schwarz RL-SF 
(Reactive Black 31 ), Duasyn Direct Gelb 6G-SFVP21 6 
(DirectYellow 157), Duasyn Brilliant GelbGL-SFVP220 
(Reactive Yellow 37), Duasyn Acid Yellow XX-SF VP41 3 
(Acid Yellow 23), Duasyn Brilliant Rot F3B-SF VP218 
(Reactive Red 180), Duasyn Rhodamine B-SF VP353 
(Acid Red 52), Duasyn Direct TiJrkisblau FRL-SF VP368 
(Direct Blue 1 99), Duasyn Acid Blue AE-SF VP344 (Acid 
Blue 9), und ahnliche, sowie Mischungen dieser Farb- 
stoffe. 

[0045] Die Konzentration des Farbstoffs hangt je 
nach Herstellerauchvon derverwendeten Farbe abund 
ist fur die vorliegende Erfindung nicht limitierend. 
[0046] Die Farbstoffiosungen konnen daruber hinaus 
weitere Zusatze, wie Alkohol, Verdicker, NaBfestmittel, 
optische Aufheller, Konservierungsstoffe, Sicherheits- 
chemikalien, Bindemittel und Pigmente enthalten. Hilfs- 
mrttel fur die Farbstofflosung sind insbesondre Gummi 
arablcum, Polyacrylatsaize, Polymethacrylatsaize, Po- 
lyvinylalkohole, Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethyl- 
cellulose, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylether. Starke, 
Polysaccharide, und dergleichen. Weitere ubiiche Addi- 
tive fur Tinten konnen ebenfalls zugegen sein. Solche 
ubiichen Zusatze sind in EP-A 51 8 490 Seite 4, Zeile 55 
bis Seite 5, Zeile 9 genannt. 

[0047] Das erfindungsgemaBe Verfahren soil durch 
die folgenden Beispiele naher eriautert werden, ohne 

daf3 die Erfindung auf die hier gezeigten Ausfuhrungs- 
beispiele besch ran kt werden soli. 

Beispiele : 

[0048] Auf einer Langsiebpapiermaschine wird ein 
Papier mit einer flachenbezogenen Masse von 105 g/ 
m^ hergestellt. Die Papierstoffzusammensetzung be- 
steht aus 80 Gew.-% Nadelholzsulfatzellstoff, und 20 
Gew.-% Eukalyptussulfatzellstoff. Die Papierleimung 
erfolgt mit Harzleim und Alaun. Als NaBfestmittel wird 



1% Melaminfomnaldehydharz eingesetzt. Das in den 
Beisplelen verwendete Papier welst keine Oberflachen- 
leimung auf. 

[0049] Die Prozentangaben der nicht faserigen Zu- 
5 satze beziehen sich auf den Faserstoffanteil. Dem so 
hergestellten Papier werden Bogen entnommen, auf die 
von Hand mit Hilfe eines Auftragsgerates, z.B. eines Fi- 
neliners (Rotring Rapldograph 0,35 mm Durchmesser), 
Tuscherohrs oder eines Pinsels entleimende (Beispiel 
^0 1) bzw. hydrophobierende (Beispiel 2) oder beide (Bei- 
spiel 3) Stoffe in Form von handschriftlichen Zeichen 
aufgetragen werden. In Beispiel 4 wird ein sichtbares 
Bild auf das Papier aufgetragen. Diesobehandelten Bo- 
gen werden durch Eintauchen in eine Farbstofflosung 
^5 gefarbt, anschlieBend mit einem saugfahigen Papierv- 
lles abgepreBt und getrocknet. 

Beispiel 1 : 

20 [0050] Auftragen eines latenten Bildes mit einem 
Entlelmungsmittel : 

Eine 0,2 Gew.-%ige wafBrige Losung eines Polye- 
thermodifizierten Trisiloxans (TEGOPREN 5847) 

25 wird wie oben beschrieben auf einen Papierbogen 
aufgebracht. Die anschlieBende Einfarbung erfolgt 
durch Tauchen des Papierbogens in eine 1 ,0 Gew.- 
%ige waBrige Cartasol Blau 3RF-L6sung (Sandoz 
Chemikalien AG, Basel / Clariant (Deutschland) 

30 GmbH, Lon^ach). Die latenten handschriftlichen 
Zeichen werden sehr gut sichtbar und erscheinen 
positiv und in einem intensiveren Ton in derselben 
Farbe, in der das gesamte Papier gefarbt ist. 
Der selbe Versuch wird mit einem anderen Entlei- 

55 mungsmittel, namlich einem Di-n-Octylsulfosuc- 
cinat (DAPRO W 77, Krahn Chemie GmbH, Ham- 
burg, Deutschland) wiederholt und fuhrt zu dem sel- 
ben befriedigenden Ergebnis. 

40 Beispiel 2 : 

[0051] Auftragen eines latenten Bildes mit einem 
Hydrophobierungsmittel : 

45 Eine 5,0 Gew.-%ige waBrige Dispersion eines Po- 
lyethylenwachses (SUDRANOL 200) wird wie oben 
beschrieben auf einen Papierbogen aufgebracht. 
Die anschlieBende Einfarbung erfolgt durch Tau- 
chen des Papierbogens in eine 1,0 Gew.-%ige 

50 waBrige Cartasol Blau 3RF-L6sung (Sandoz Che- 
mikalien AG, Basel / Clariant (Deutschland) GmbH, 
Lorrach). Die latenten handschriftlichen Zeichen 
werden sehr gut sichtbar und erscheinen negativ 
und in einem weniger intensiven Ton in derselben 

55 Farbe, in der das gesamte Papier gefarbt ist. 
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Beispiel 3 : losung 

c) Trocknen des gefarbten Papiers. 

[0052] Simultanes Auftragen eines latenten Bildes / 

Musters mit sowohl einem Hydrophobierungsmittel, wie 2. Verfahren zur Herstellung von uneinheitlich intensiv 
auch einem Entleimungsmittel : 5 gefarbtem Papier, umfassend 



Eine 0,2 Gew%-ige waBrige Losung eines Polye- 
thennodifizierten Trisiloxans (TEGROPEN 5847, 
Goldschmidt AG, Essen, Deutschland), sowie eine 
5,0 Gew%-ige wassrige Dispersion eines Polyethy- 
ienwaclises (SUDRANOL200, Suddeutsclie Emul- 
sions-Cliemie GnnbH, Mannlieim, Deutscliland) 
werden gleiclizeitig, jedocli nicht declcungsgleich 
wie oben bescinrieben auf einen Papierbogen auf- 
gebracint. Die anschliefBende Einfarbung erfolgt 
durcli Tauclien in eine 1 ,0 Gew%-ige Gartasol Blau 
3RF-L6sung (Sandoz Ghemikalien AG, Basel / Cla- 
riant (Deutschland) GnnbH, Lorrach). Die latenten 
liandschriftlichenZeichen werden sehrgutsichtbar. 
Sie erscheinen positiv und in einem intensiveren 
Farbton derselben Farbe, in der das gesamte Pa- 
piervollflachig gefarbt ist, wo das Entleimungsmittei 
aufgetragen wurde. Sie erscheinen negativ und in 
einem wenlger intensiven Farbton in derselben Far- 
be, in der das gesamte Papier voiifiachig gefarbt ist, 
wo das Hydrophobierungsmittel aufgetragen wur- 
de. 

Beispiel 4 : 

[0053] Auftragen eines sichtbaren Bildes vor 
Tauchfarbung : 

Eine blaue ink-jet-Bedruclcung in Form eines netz- 

artigen Musters wird mittels eines handelsublichen 
Druckers (Hewlett Packard DeskJet 870Cxi unter 
Verwendung der HP 51 641 A Druckerpatrone auf ei- 
nen Papierbogen aufgebracht. Die anschiieBende 
Tauchfarbung des bedruckten Papierbogens in eine 
1 .0 Gew.-%ige waBrige Gartasol Blau 3RF-Losung 
(Sandoz Ghemikalien AG, Basel / Clariant 
(Deutschland) GmbH, Lorrach) iaBt das aufge- 
druckte Muster sehr gut sichtbar werden. Das Mu- 
ster erscheint positiv und in einem intensiveren Ton 
in derselben Farbe, in der das gesamte Papier ge- 
farbt ist. 



Patentansp ruche 

1. VerfahrenzurHerstellungvon uneinheitlich intensiv 
gefarbtem Papier, umfassend 



a) Auftragen einer Farbstofflosung in Form ei- 
nes sichtbaren Bildes oder Musters auf Papier 

b) Farben des Papiers mitteis einer Farbstoff- 
10 losung 

c) Trocknen des gefarbten Papiers 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das latente Bild oder Muster durch 
^5 das Auftragen des Stoffes mittels Inkjet-Druck , Off- 
set-Druck, Flexo-Druck, Tiefdruck, Bedrucken mit 
Fiizoder Gummiwalzen, durch Aufspruhen oder 
auch per Hand erzeugt wird. 

20 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB deraufgetragene Stoff das Ein- 
dringen von wasserlos lichen Farbstoffen in das Pa- 
pier erieichtert. 

25 5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB deraufgetragene Stoff das Ein- 
dringen von wasserlosllchen Farbstoffen In das Pa- 
pier verringert. 

30 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, da3 in Schritt a) so- 
wohl ein Stoff aufgetragen wird, der das Eindringen 
von wasserlosllchen Farbstoffen in das Papier er- 
ieichtert, als auch ein Stoff, der das Eindringen von 

55 wasserloslichen Farbstoffen in das Papier verrin- 
gert. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 

40 in Schritt a) aufgetragenen Stoff um wenlgstens ein 
Tensid(gemisch) handelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 das sichtbare Bild oder Muster durch 

45 das Auftragen einer wassrigen Farbstofflosung mit- 
tels Inkjet-Druck , Offset-Druck, Flexo-Druck, Tief- 
druck, Bedrucken mit Filz- oder Gummiwalzen, 
durch Aufspruhen oder auch per Hand erzeugt wird. 

50 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB in Schritt a) das Auf- 
tragen auf eine laufende Papierbahn erfolgt. 



a) Auftragen wenigstens eines Stoffes, der das 
Eindringen von Farbstoffen in das Papiergefu- 
ge beeinfluBt, in Form eines latenten Bildes 
Oder Musters auf Papier 

b) Farben des Papiers mittels einer Farbstoff- 



10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
55 durch gekennzeichnet, daB in Schritt b) eine 

wassrige Farbstofflosung verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
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zeichnet, dafJ das Farben in Schritt b) innerhalb 
Oder auBerhalb der Papiermaschine durch Auftra- 
gen von Farbstoffl6sung(en) auf das Papier mittels 
klassischer Papierstreichvorrichtungen und -ver- 
fahren, wie Leimpresse, Filmpresse, Rakel, Blade, 5 
Walzen oder Spruhen oder durch flachendecken- 
den Auftrag einer Farbstofflosung auf das Papier 
mit Hilfe geeigneter Druckmethoden wie Inkjet- 
Druck, Offset-Druck, Flexo-Druck, Tiefdruck, Be- 
drucken mit Filz- oder Gummiwalzen, durch Auf- 
spruhen oderTauchfarbung erfolgt. 

12. Verfahren nach einenn der Anspriiche 1 bis 11 , da- 
durcli gekennzeiclinet, daB es sich bei dem Bild 
Oder Muster um eine Darstellung, einen Schriftzug, 
ein regelmaBiges oder unregelma3iges Muster, ei- 
ne Netzstruktur oder eine beiiebige ungleiclinnaBi- 
ge Farbverteilung handelt. 

13. Papier, erhaltlich nach einem der Verfahren der An- 20 
spruche 1 bis 12. 
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